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Synthese, Struktur und thermisches Verhalten von 
Thiophosphorsäuretriamid SP(NH 2) 3 [1] 
Synthesis, Structure, and Thermal Behaviour of Phosphorothionic Triamide SP(NH 2)3 [1] 
Wolfgang Schnick 
Institut für Anorganische Chemie der Universität, Gerhard-Domagk-Straße 1, D-5300 Bonn 1 
Z. Naturforsch. 44b, 942-945 (1989); eingegangen am 23. März 1989 
Phosphorothionic Triamide, Synthesis, Structure, Thermal Properties 
Phosphorothionic triamide SP(NH 2) 3 is obtained by slow addition of SPC13 dissolved in dry 
CH 2C1 2 to a satured solution of N H 3 in CH 2C1 2 at —50 °C. Ammonium chloride is removed from 
the resulting precipitate by treatment with HNEt 2 followed by extraction with CH 2C1 : . Coarse 
crystalline SP(NH 2) 3 is obtained after recrystallization from dry methanol. The crystal structure of 
SP(NH 2) 3 has been determined by single crystal X-ray methods {Vbca; a = 922.3(1), b = 953.8(1), 
c = 1058.4(2) pm, Ζ = 8). In the crystals the molecules show non-crystallographic point symmetry 
C s. The P-S bond (195.4(1) pm) is slightly longer than in SPC13. From P - N bond lengths of 
about 166 pm a significant electrostatic strengthening of the Ρ—Ν single bonds is assumed. Weak 
intermolecular hydrogen bonding interactions ( Ν - Η · · · Ν > 3 2 9 . 5 pm; N-H---S>348.3 pm) are 
observed. 
Investigation of thermal properties shows a melting temperature of 115 °C for SP(NH 2) 3. 
According to combined DTA/TG and MS investigations above this temperature the compound 
decomposes by evolution of H 2S and N H 3 to yield amorphous phosphorus(V)nitride. 
Einleitung 
Stickstoffverbindungen des Phosphors sind in gro­
ßer Zahl als Phosphazane und Phosphazene in der 
Literatur beschrieben worden [2, 3]. Demgegenüber 
liegt nur wenig Information über einfache acyclische 
Phosphor-Stickstoff-Molekülverbindungen vor. Bei­
spielsweise sind OP(NH 2 ) 3 und H 3 BP(NH 2 ) 3 darge­
stellt und strukturell untersucht worden [4, 5]. Beide 
Verbindungen weisen große Ähnlichkeiten ihrer 
Molekülgeometrien sowie der relativen Anordnung 
der Moleküle im Festkörper auf [4]. 
Bei der systematischen Untersuchung geeigneter 
Verbindungen, die als Ausgangssubstanz zur Dar­
stellung polymerer Phosphor(V)-nitride in Frage 
kommen, stießen wir auf Thiophosphorsäuretriamid 
SP(NH 2) 3, das nun erstmals in reiner Form darge­
stellt und strukturell durch Röntgenstrukturanalyse 
an Einkristallen charakterisiert wurde. Im Hinblick 
auf die Verwendung als Precursor-Verbindung zur 
pyrolytischen Darstellung von polymerem Phos-
phor(V)-nitrid ist außerdem das thermische Verhal­
ten dieser Verbindung untersucht worden. 
Verlag der Zeitschrift für Naturforschung, D-7400 Tübingen 
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Experimenteller Teil 
Synthese von Thiophosphorsäuretriamid 
Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an eine von 
R. Klement et al. mitgeteilte Vorschrift [6, 7]. Unter 
Feuchtigkeitsausschluß (Argon-Atmosphäre) wur­
den 700 ml trockenes und frisch destilliertes Dichlor­
methan bei -50 °C mit Ammoniak gesättigt. Unter 
starkem Rühren wurde tropfenweise eine ebenfalls 
gekühlte Lösung von 16 ml PSC13 (0,1 mol) in 45 ml 
Dichlormethan zugegeben und die Ammoniakeinlei­
tung noch eine weitere Stunde fortgesetzt. Nach 
langsamer Erwärmung auf Raumtemperatur wurde 
der entstandene Niederschlag abfiltriert und durch 
mehrfaches Kochen mit einer Lösung von 60 ml Di -
ethylamin in 100 ml Dichlormethan von Ammo­
niumchlorid befreit. Der Feststoff wurde schließlich 
mit Dichlormethan gewaschen, bis keine Chlorid-
Ionen im Filtrat mehr nachzuweisen waren. Reines, 
grobkristallines SP(NH 2) 3 wurde durch Kristallisa­
tion aus trockenem Methanol erhalten. 
Thermisches Verhalten von 
Thiophosphorsäuretriamid 
Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens 
von SP(NH 2) 3 wurden kombinierte DTA/TG-Mes-
sungen mit unterschiedlichen Aufheizraten 
(0,5—5 K/min) im Temperaturbereich zwischen 25 
und 900 °C durchgeführt. Die Schmelztemperatur 
wurde dabei durch Extrapolation auf eine Aufheiz­
rate von 0 K/min bestimmt. Oberhalb des Schmelz-
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Substanz: S=P(NH2)3 T=150*C 70eV 
Abb. 
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1. Massenspektrum von SP(NH 2) 3 , Τ = 150°. 
punktes durchgeführte massenspektroskopische Un­
tersuchungen (vgl. Abb. 1) dienten zur Aufklärung 
der thermischen Zersetzung und Identifizierung der 
auftretenden gasförmigen Produkte. Die in Abb. 1 
den beobachteten Massenpeaks zugeordneten Frag-
mentstöchiometrien wurden unter Berücksichtigung 
der natürlichen Isotopenverteilung der beteiligten 
Elemente erhalten. 
Strukturbestimmung und Kristalldaten von SP (ΝΗ2)3 
Für die Strukturbestimmung (Tab. I) wurde ein 
Einkristall der ungefähren Größe 0,2x0,1x0,1 mm 
Tab. I . Kristalldaten und Parameter der Strukturbestim­
mung von SP(NH 2) 3. 
Formel 
Molmasse 
Gitterkonstanten 
SP(NH,) 
111,0 
a 
b 
Zellvolumen 
Formeleinheiten 
Berechnete Dichte 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Strahlung 
Meßtemperatur 
Meßmethode 
Beugungswinkelbereich 
Kristallgröße in mm 
Anzahl der beobachteten Reflexe 
Anzahl der unabh. Reflexe 
mit I 0 > 3·σ(Ι 0 ) 
Verfeinerte Parameter 
Linearer Absorptionskoeffizient 
R-Werte 
922,3(1) pm 
953,8(1) pm 
c = 1058,4(2) pm 
V = 931.0· 106 pm 3 
Ζ = 8 
ρ = 1,58 g - α τ Γ 3 
orthorhombisch 
Pbca 
M o - K r t 
21 °C 
ω-20-Scan 
3° < 2(9 < 50° 
0,2x0,1x0,1 
9738 
678 
= 7,84 cm""' 
= 0,066 
= 0,030, 
= 5,1/^(^0 
verwendet. Die Raumgruppe der Verbindung (Pbca, 
Nr. 61) wurde auf der Basis von Präzessionsaufnah­
men bestimmt. Zur Ermittlung genauer Gitterkon­
stanten wurden Pulverdiffraktometermessungen [8] 
herangezogen, die in Übereinstimmung mit den Ein­
kristalldaten vollständig indiziert wurden (30 beob­
achtete Pulverreflexe im Bereich 15° < 2Θ < 73°). 
Die Orientierung des Einkristalls auf dem Vierkreis-
diffraktometer [9] wurde auf der Basis von 25 gleich­
mäßig im reziproken Raum verteilten Reflexen be­
stimmt. Zur Strukturanalyse wurden 9738 Reflexe 
vermessen, von denen 4048 eine Intensität I > 2σ(Ι) 
besaßen. Nach Mittelung in der Laue-Klasse mmm 
(Rmt = 0,031) wurden 678 symmetrieunabhängige In­
tensitätswerte erhalten. 
Die Lagen der P-, S- und N-Atome wurden durch 
Direkte Methoden mit dem Programm SHELX-76 
[10] lokalisiert. Nach Verfeinerung ihrer Koordina­
ten konnten die Positionen aller sechs Wasserstoff­
atome des Moleküls aus einer Differenzfouriersyn­
these eindeutig bestimmt werden. Die endgültige 
Verfeinerung der Atomparameter unter Einführung 
anisotroper Temperaturparameter (Η-Atome iso­
trop) ergab R = 0,066 bzw. Rw = 0,03 mit w = 5,08/ 
^ ( F 0 ) . 
Die mit Röntgenbeugungsmethoden ermittelten 
Atomlagen stellen lokale Maxima der Elektronen-
dichteverteilung im Kristall dar, die insbesondere im 
Fall extrem leichter Atome wie Wasserstoff bekann­
terweise nicht mit den tatsächlichen Atompositionen 
exakt übereinstimmen müssen. Dieser Sachverhalt 
kommt in zu kurzen verfeinerten N—H-Bindungslän-
gen (gefundene Werte: zwischen 75 und 95 pm) zum 
Ausdruck, für die ein Wert von etwa 100 pm erwar­
tet werden kann [11]. Aus diesem Grund wurden 
idealisierte Wasserstoffpositionen (N—H-Bindungs-
längen: 100 pm) in Anlehnung an die Konformatio-
Tab. I I . Ortsparameter und isotrope äquivalente Tempe­
raturparameter U c q der Atome in SP(NH 2) 3. 
U e q = l / 3 ( U n -I- U 2 2 + U 3 3 ) . U ist in Einheiten von [pm 2] 
angegeben. Standardabweichungen in Klammern. 
Atom X y 2 U 
S 0,1570(1) 0,4483(1) 0,0665(1) 376(6) 
Ρ 0,3370(1) 0,4095(1) 0,1574(1) 255(5) 
N l 0,4234(3) 0,5594(3) 0,1825(3) 359(20) 
N2 0,4682(3) 0,3148(3) 0,0916(3) 335(19) 
N3 0,3017(3) 0,3121(3) 0,2833(3) 384(19) 
H l a 0,5084(3) 0,5422(3) 0,2391(3) 781(67) 
H l b 0,3564(3) 0,6282(3) 0,2233(3) 781(67) 
H2a 0,5012(3) 0,3625(3) 0,0125(3) 781(67) 
H2b 0,4310(3) 0,2191(3) 0,0707(3) 781(67) 
H3a 0,3908(3) 0,3042(3) 0,3366(3) 781(67) 
H3b 0,2224(3) 0,3570(3) 0,3335(3) 781(67) 
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nen der verfeinerten Η-Positionen berechnet und für 
die Strukturdiskussion zugrunde gelegt. Die isotro­
pen Temperaturfaktoren der Wasserstoffatome wur­
den dabei gemeinsam verfeinert (Tab. I I ) [12]. 
Ergebnisse und Diskussion 
Eigenschaften und thermisches Verhalten von 
Thioph osp h ο rsäuretriamid 
Thiophosphorsäuretriamid bildet farblose Kristal­
le, die sich an der Luft im Verlauf von mehreren 
Wochen unter Hydrolyse zersetzen [6]. Unter Ar­
gon-Schutzgas kann die Substanz jedoch unzersetzt 
aufbewahrt werden. Thiophosphorsäuretriamid be­
sitzt einen Schmelzpunkt von 115 °C. Bereits kurz 
oberhalb dieser Temperatur beginnt die thermische 
Zersetzung der Substanz unter endothermer Abspal­
tung von H 2S und N H 3 , die schließlich bei Tempera­
turen oberhalb von 850 °C zur Bildung von polyme-
rem Phosphor(V)-nitrid führt, welches unter den ge­
gebenen Bedingungen in amorpher Form anfällt. 
Diskussion der Struktur von SP (ΝΗ2)3 
Im Kristall wird ein kristallographisch unabhängi­
ges Molekül SP(NH 2) 3 gefunden. 
Für die freie Spezies SP(NH 2) 3 könnte C3v-Symme-
trie erwartet werden [13]. Unter Berücksichtigung 
der experimentell bestimmten Konformationen der 
NH2-Gruppen (Abb. 2) sowie der bemerkenswerten 
Aufweitung des Bindungswinkels S—Ρ—Ν 2 auf 121° 
(vgl. Tab. I I I ) ergibt sich jedoch im Festkörper für 
das Molekül die nicht-kristallographische Punktsym­
metrie C s mit einer Spiegelebene durch die Atome P, 
S und N2. Die Bindungswinkel S - P - N l und 
S - P - N 3 entsprechen mit 108,9 bzw. 109,6° an­
nähernd einem idealen Tetraederwinkel. 
Tab. I I I . Interatomare Abstände und Winkel in SP(NH 2) 3. 
Bindungsabstände [pm] und Winkel 
Mb 
H3a π ' υ N2 L L ^ H1a 
Abb. 2. Molekülstruktur von SP(NH 2) 3 im Kristall. 
P - N 3 
P - N l 
P - N 2 
P-S 
165,7(3) 
165,8(3) 
166,2(3) 
195,4(1) 
N 3 - P - N 2 
N 2 - P - N 1 
N l - P - S 
N 3 - P - S 
N 3 - P - N 1 
N 2 - P - S 
100,1(2) 
100,7(2) 
108,9(1) 
109,6(1) 
116,7(2) 
121,0(1) 
Kürzeste intermolekulare N - - - H - N - und S - H - N - A b ­
stände [pm] sowie Winkel an den Wasserstoffatomen [°] (in 
Klammern) 
N l - . - H 2 a - N 2 
N 2 - - H 3 b - N 3 
N3 — H l b - N l 
S---H2b-N2 
S — H l a - N l 
329,5 
334,9 
335,5 
348,3 
358,1 
(171,8) 
(141,5) 
(169,4) 
(167,7) 
(158,9) 
Der Phosphor—Schwefel-Bindungsabstand ist mit 
195,4(1) pm um etwa 6 pm länger als der entspre­
chende Wert in SPC13 [14], was auf eine leichte 
Schwächung dieser Bindung zurückgeführt wird. Die 
drei Phosphor-Stickstoff-Bindungen besitzen eine 
mittlere Länge von 165,9 pm. Verglichen mit dem 
für eine P—N-Einfachbindung zu erwartenden Wert 
von 177 pm [15], führen offensichtlich elektrostati­
sche Wechselwirkungen zu einer signifikanten Bin­
dungsverstärkung. Neben den oben erwähnten Win­
keln S—Ρ—Nl und S—Ρ—Ν 3 entsprechen auch die 
Η—N —H-Bindungswinkel auf der Basis der ur­
sprünglich verfeinerten und lokalisierten H-Atom-
positionen im Mittel annähernd Tetraederwinkeln von 
109° ( H l a - N l - H l b : 109°; H 2 a - N 2 - H 2 b : 112°; 
H 3 a - N 3 - H 3 b : 105°). Die kürzesten intermoleku­
laren Kontaktabstände lassen schwache Wasserstoff­
brückenbindungen vermuten (Ν — H - - - N ab 330 pm; 
N - H - - - S ab 348 pm; vgl. Tab. I I I ) . Offensichtlich 
nehmen jedoch nur 5 Wasserstoffatome an solchen 
Brückenbindungen teil, während das sechste Proton 
(H3a) einen signifikant längeren intermolekularen 
Abstand zum nächsten Heteroatom ausbildet 
(N3-H3a- - -N3: 352 pm, Winkel an H3: 120,5°). 
Bei der ursprünglichen Verfeinerung der H-Positio-
nen ergab sich genau für dieses Wasserstoffatom mit 
76 pm signifikant der kürzeste NH-Abstand (die ver­
feinerten N-H-Bindungsabstände lagen zwischen 
76 pm (H3a) und 95 pm (H2a)) . 
Geringfügige Abweichungen der einzelnen Atom­
positionen von der Cs-Symmetrie des Moleküls wer­
den auf Unterschiede im Wasserstoffbrückenbin-
dungssystem der Verbindung zurückgeführt. 
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Die in Abb. 2 dargestellten Konformationen der 
NH 2-Gruppen sowie die bemerkenswerte Aufwei­
tung des Χ—Ρ—Ν 2-Winkels werden in analoger 
Weise in den Verbindungen XP(NH 2 ) 3 (X = Ο [4], 
B H 3 [5]) gefunden. Beide Verbindungen besitzen 
trotz unterschiedlicher Substituenten X am Phos­
phoratom und daraus resultierender Unterschiede in 
ihren Wasserstoffbrückenbindungssystemen ver­
gleichbare Molekülanordnungen im Festkörper, was 
sich bereits in der Ähnlichkeit der Gittermetrik an­
deutet (OP(NH 2 ) 3 : P2,/c; Ζ = 4; a = 840, b = 877, 
c =542 pm;^ = 94,5 0 bzw .BH3P(NH 2 )3 :P2,/c;Z = 4; 
a = 941, b = 949, c = 623 pm β = 100,3°). Im Fall 
von SP(NH 2) 3 tritt dagegen eine deutlich abweichen­
de Anordnung der Moleküle im Festkörper auf, die 
zu orthorhombischer Kristallsymmetrie führt. Im 
Falle von SP(NH 2) 3 werden deutlich schwächere 
Wasserstoffbrückenbindungen als in OP(NH 2 ) 3 und 
BH 3 P(NH 2 ) 3 beobachtet. Die bei allen drei Verbin­
dungen in analoger Weise auftretenden Konforma­
tionen der NH 2-Gruppen sowie die bemerkenswerte 
Aufweitung des X—P-N2-Bindungswinkels auf 
etwa 120° scheinen deshalb nicht allein durch 
Packungseffekte im Festkörper bzw. durch Einflüsse 
von Wasserstoffbrückenbindungen erklärbar zu sein. 
Auch abstoßende Wechselwirkungen zwischen dem 
Substituenten X am Phosphoratom und dem lone-
pair des Stickstoffatoms Ν 2 können aufgrund der be­
obachteten ir<ms-Stellung zwischen beiden als Ur­
sache für die Aufweitung des X—P—N2-Winkels 
ausgeschlossen werden. 
Herrn Prof. Dr. Martin Jansen danke ich für die 
Unterstützung mit Sachmitteln. 
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